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(57) Abstract: A layer system with a silicon layer (11) is disclosed, on which a surface passivation layer (17) is at least partly 
applied. The passivation layer (17) comprises a first at least extensively inorganic partial layer (14) and a second at least extensively 
polymeric partial layer (15). A method for production of a passivation layer (17) on a silicon layer (11) is also disclosed, whereby a 
first inorganic partial layer (14) is applied to the silicon layer (1 1), an intermediate layer applied to the above and on the intermediate 
layer a second polymeric partial layer (15) is applied to form the passivation layer (17). The production of the intermediate layer is 
achieved, whereby in the surface region thereof adjacent to the first partial layer (14), the composition thereof is the same as the first 
^ partial layer (14) and in the surface region thereof adjacent to the second partial layer (15) the composition thereof is the same as the 
second partial layer (15) and that the composition of the intermediate layer varies continuously or stepwise from the composition 
® corresponding to the first partial layer to the composition corresponding to the second partial layer. The disclosed layer system or 
the disclosed method are particularly suitable for the production of self-supporting structures in silicon. 

(57) Zusammenfassung: Es wind ein Schichtsystem mit einer Siliziumschicht (1 1) vorgeschlagen, auf der zumindest bereichsweise 

Ooberflachlich eine Passivierschicht (17) aufgebracht ist, wobei die Passivierschicht (17) eine erste, zumindest weitgehend anorgani- 
^ sche Teilschicht (14) und eine zweite, zumindest weitgehend polymere 
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Veroffentlicht: 

— ohne irUernationalen Recherchenbericht und emeut zu ver- 
offentlichen nach Erhalt des Berichts 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
PCX-Gazette verwiesen. 



Teilschicht (15) aufweist. Weiter wird ein Verfahren zur Erzeugung einer Passivierschicht (17) auf einer Siliziumschicht (11) vor 
geschlagen, wobei auf der Siliziumschicht (11) eine erste, anorganische Teilschicht (14), auf dieser eine Zwischenschicht und auf 
dieser eine zweite, polymere Teilschicht (15) erzeugt wird, die die Passivierschicht (17) bilden. Die Erzeugung der Zwischen- 
schicht erfolgt derart, dass die Zwischenschicht in ihrem der ersten Teilschicht (14) benachbarten Oberflachenbereich wie die erste 
Teilschicht (14) und in ihrem der zweiten Teilschicht (15) benachbarten Oberflachenbereich wie die zweite Teilschicht (15) zusam- 
mengesetzt ist, und dass die Zusammensetzung der Zwischenschicht kontinuierlich oder stufenweise von der Zusammensetzung 
entsprechend der ersten Teilschicht in die Zusammensetzung entsprechend der zweiten Teilschicht ubergeht. Das vorgeschlagene 
Schichtsystem oder das vorgeschlagene Verfahren eignet sich besonders bei der Erzeugung von freitragenden Strukturen in Silizium. 



WO 2004/016546 




PCT/DE2003/001436 



Schichtsvstem mit einer Siliziumschicht und einer Passivierschicht Verfahren zu r Erzeu- 
gung einer Passivierschicht auf einer Siliziumschicht und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Schichtsystem mit einer Siliziumschicht und einer Passivier- 
schicht, ein Verfahren zur Erzeugung einer Passivierschicht auf einer Siliziumschicht und 
Verwendung dieses Schichtsystems oder dieses Verfahrens nach Gattung der unabhangi- 
gen Anspriiche. 

Stand der Technik 

Bei einem beispielsweise aus DE 44 20 962 C2 bekannten Verfahren zur Herstellung 
freitragender MEMS-Strukturen in Silizium (MEMS = „mikroelektromechanical structu- 
res") durch Kombination anisotroper und isotroper Atztechniken werden zunachst soge- 
nannte Trenchgraben oder tiefe Strukturen mit senkrechten Seitenwanden mittels eines 
reaktiven Plasmas anisotrop in ein Siliziumsubstrat eingeatzt Nach Erreichen der ge- 
wunschten Atztiefe wird dann nach einem langer andauernden Passivierschritt zur Ab- 
scheidung eines teflonartigen Films ein langer andauernder Atzschritt durchgefuhrt, bei 
dem zunachst mittels Ionenbeschuss der Atzgrund des Trenchgraben von einem gebilde- 
ten Teflonpolymer frei geraumt, und anschlieflend eine isotrope Unteratzung von zu er- 
zeugenden freitragenden MEMS-Strukturen vorgenommen. Die senkrechten Seitenwande 
der Trenchgraben bleiben wahrend dieser isotropen Unteratzung durch den zuvor aufge- 
brachten teflonartigen Film vor einem Atzangriff geschutzt. Die isotrope Unteratzung der 
erzeugten MEMS-Strukturen schreitet gemaB DE 44 20 962 C2 in dem Substratmaterial 
Silizium rein zeitkontrolliert voran. 

Zur Abscheidung des teflonartigen Films wird bevorzugt ein Fluorkohlenwasserstoff mit 
moglichst niedrigem Fluor-zu-Kohlenstoff-Verhaltnis von vorzugsweise 2:1 eingesetzt, 
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wozu sich besonders Fluorkohlenwasserstoffe wie C 4 F 6 , C 5 F 8 , C 4 F 8 oder C 3 F 6 eignen. Zur 
Atzung von Silizium wird bevorzugt ein an sich isotrop atzendes, Fluorradikale lieferndes 
Prozessgas wie SF 6 herangezogen. 

In DE 198 47 455 Al ist vorgeschlagen worden, bei einem isotropen Unteratzen iiber 
vergrabene Oxidschichten eine vertikale Begrenzung der isotropen Unteratzung vorzu- 
nehmen. Insbesondere wird dort ein Atzangriff auf die MEMS-Strukturen durch ein Zwi- 
schenoxid, das die MEMS-Struktur von einer Opferschicht aus Silizium trennt, verhin- 
derL Daneben ist dort beschrieben, dass die isotrope Unteratzung statt mit Hilfe von Flu- 
orradikalen aus einer Plasmaentladung auch unter Verwendung von spontan und plasma- 
los siliziumatzenden Fluorverbindungen wie XeF 2 , C1F 3 oder BrF 3 erfolgen kann. Diese 
Verbindungen spalten nach Adsorption und Chemiesorption auf einer Siliziumoberflache 
spontan Fluorradikale ab, was zu einem isotropen Atzabtrag des Siliziums durch Bildung 
von Siliziumtetrafluorid fiihrt. Dabei ist gleichzeitig eine sehr hohe Selektivitat gegen- 
uber Nichtsiliziummaterialien wie teflonartigen oder anderweitig zusammengesetzten 
Passivierschichten gegeben. Insbesondere wird Fotolack von C1F 3 praktisch nicht mess- 
bar angegriffen, so dass einerseits eine Passivierung von nicht zu atzenden Teilen eines 
Siliziumwafers besonders leicht moglich ist, andererseits aber auch schon sehr diinne 
Passivierschichten genugen, urn einen vollstandigen Schutz vor einem Atzangriff zu ge- 
wahrleisten. Vielfach ist das auf SUiziumoberfiachen in der Regel ohnehin vorhandene 
sogenannte „native" Siliziumoxid bereits in der Lage minutenlang einem Chlortrifluorid- 
Angriff standhalten, ohne dass darunter befindliches Silizium geatzt wiirde. 

Ein weiterer Aspekt bei der Verwendung von C1F 3 und in eingeschranktem MaBe auch 
BrF 3 ist die an sich geringe Reaktivitat dieser hochoxidierenden Fluorverbindungen ge- 
geniiber Silizium, was dazu fuhrt, dass eine damit durchgefuhrte Atzung iiber einen wei- 
teren Parameterbereich reaktionskontrolliert ablauft und nicht durch einen Stofftransport 
limitiert wird. Insofern konnen auch groBe Unteratzweiten realisiert werden, ohne dass 
eine Abnahme der Atzrate durch ein wachsendes Aspektverhaltnis der Unteratzkanale 
auftritt. Beispielsweise ist es mit diesen Gasen moglich, dass die laterale Ausdehnung der 
Unteratzkanale ein Vielfaches, beispielsweise 100 bis 1000, von deren vertikaler Aus- 
dehnung ausmacht. 
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SchlieBlich erfolgt die isotrope Atzung mit diesen Gasen vollig ohne Ioneneinwirkung, 
was hinsichtlich der gewiinschten Isotropie und Selektivitat gegeniiber Nicht- 
Siliziummaterialien von groBem Vorteil ist. 

Insgesamt ist CIF3 in vielerlei Hinsicht ein ideales Gas zum selektiven Entfernen von Si- 
lizium oder porosen Silizium im Rahmen einer Opferschichttechnik, so dass sich damit 
sehr einfach freitragende Membranstrukturen bei minimalen Einschrankungen der De- 
signfreiheit realisieren lassen. Vielfach genugt sogar eine einzige Atzof&iung, urn eine 
vollstandige Unteratzung eines Membranbereiches auf beispielsweise porosen Silizium 
zu erzielen. 

Nachteilig beim Einsatz von C1F 3 und mit Einschrankung auch von BrF 3 ist andererseits, 
dass es sich sehr leicht umgebremst uber Mikrokanalstrukturen oder sogar Nanoka- 
nalstrukturen ausbreitet, so dass die Gefahr groB ist, dass aufgebrachte Passivierschich- 
ten, beispielsweise teflonartige Seitenwandpassivierschichten gemaB DE 42 41 045 CI, 
uber Mikro- oder Nanorisse im Grenzflachenbereich zu Silizium extrem schnell hinterko- 
chen werden. 

So hat sich gezeigt, dass eine teflonartige, aus C 4 F 8 oder C 3 F 6 erzeugte Plasmapassivier- 
schicht genugend viele Mikrokanale bzw. Nanokanale im Grenzflachenbereich zu dem 
darunter befindlichen Silizium aufweist, urn ausgehend von einer einzigen Einlassoff- 
nung, beispielsweise auf dem Atzgrund des zunachst erzeugten Trenchgrabens, die ge- 
samte MEMS-Struktur trotz der aufgebrachten teflonartigen Passivierung grofiflachig ei- 
nem C1F3-Atzangriff auszusetzen. Ein typisches Fehlerbild ist dabei, dass Strukturen, bei 
denen der Atzgrund zuvor ionenunterstutzt gemaB DE 42 41 045 CI von einem passivie- 
renden Teflonpolymer freigeraumt wurde, massiv auf der gesamten, an sich passivierten 
Seitenwandflache angeatzt wird, wahrend Strukturen, bei denen der Atzgrund nur einen 
wenige Nanometer dicken Rest eines teflonartigen Polymers tragt, auch nach langer Zeit 
nirgends Anzeichen eines Atzangriffes zeigen. Ursache dieses Problems sind die erlau- 
terten Mikrokanale bzw. Nanokanale im Grenzflachenbereich zwischen der auf Silizium 
an sich schlecht haftenden Teflonpassivierung und der Siliziumoberflache, die dem Atz- 
gas CIF3 Zutritt zum Silizium an unerwiinschten Stellen gewahren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung einer Passivierschicht auf ei- 
ner Siliziumschicht sowie eines Verfahrens zur Erzeugung einer derartigen Passivier- 
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schicht auf einer Siliziumschicht, die eine verstarkte Passivierung der Grenzflache zwi- 
schen der Passivierschicht und der Siliziumschicht durch Vermeidung der Ausbildung o- 
der alternativ einem Verschluss von unerwunschten mikroskaligen oder nanoskaligen 
Kanalen leistet, iiber die ansonsten ein unkontrollierter Atzangriff, insbesondere durch ein 
isotrop atzendes Gas wie C1F 3 oder BrF 3 , erfolgen konnte. Daneben sollte das Verfahren 
und das erhaltene Schichtsystem mit der Passivierschicht in mit einer Fotolackmaskie- 
rung arbeitende Plasmaatzverfahren zur Erzeugung von Trenchgraben und freitragenden 
Strukturen integrierbar sei. 

Vorteile der Erfindung 

Das erfindungsgemaBe Schichtsystem und das erfindungsgemaBe Verfahren hat gegen- 
uber dem Stand der Technik den Vorteil, dass damit ein sehr guter Schutz einer Silizium- 
schicht insbesondere gegenuber einem Atzangriff mit C1F 3 oder BrF 3 erreicht wird, und 
dass zumindest nahezu keine mikroskaligen oder nanoskaligen Kanale in der Passivier- 
schicht vorliegen, durch die eines dieser Gase die geschutzte Siliziumschicht angreifen 
konnte. Insofern eignet sich das erfindungsgemaBe Schichtsystem und das erfindungsge- 
maBe Verfahren vor allem zum Einsatz bei der Erzeugung von zumindest weitgehend o- 
der bereichsweise freitragenden Strukturen in Silizium, die zeitweilig eine anisotrope 
Atztechnik, beispielsweise gemaB DE 42 41 045 CI, und zeitweilig eine isotrope Unter- 
atztechnik, beispielsweise gemaB DE 44 20 962 C2 oder DE 198 47 455 Al, einsetzen. 

Weiter ist vorteilhaft, dass das erfindungsgemaBe Verfahren und das erfindungsgemaBe 
Schichtsystem in Atzprozesse integrierbar ist, die mit einer Fotolackmaske zur Erzeugung 
von Trenchgraben arbeiten, so dass nicht auf eine in diesen Prozessen an sich nicht erfor- 
derliche, teurere und aufwandigere Hartstoffinaskierung zuriickgegriffen werden muss. 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den in den Unteranspriichen 
genannten MaBnahmen. 

So ist besonders vorteilhaft, dass das Problem des Hinterkriechens des Grenzflachenbe- 
reiches zwischen der Passivierschicht und der Siliziumschicht durch eine hochoxidieren- 
de Fluorverbindung besonders wirksam dadurch verhindert werden kann, dass der Grenz- 
flachenbereich zunachst durch eine dtinne oxidische Passivierung versiegelt wird, die mit 
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wachsender Schichtdicke prozesstechnisch in eine teflonartigen Oberflachenschicht uber- 
fuhrtwird. 

Dabei ist sicherzustellen, dass eine derartige Passivierschicht im Sinne einer kompletten 
Versiegelungsschicht aus Oxidschicht und dariiber aufgebrachter teflonartiger Schicht ei- 
nerseits alle reaktionsfahigen Bindungsplatze der Oberflache der Siliziumschicht inerti- 
siert und gegen den AngrifFder hochoxidierenden Fluorverbindungen unempfindlich 
macht, und andererseits dick genug ist, um auch einem langer andauemden Atzprozess 
standzuhalten. 

Grundsatzlich stellt bereits eine lediglich 1 nm bis 2 nm dtinne Oxidschicht, die bei- 
spielsweise aus einer Plasmaoxidation der Oberflache der Siliziumschicht herriihrt, eine 
geeignete Passivierung auf atomarer Ebene dar, die von hochoxidierenden Fluorverbin- 
dungen nicht hinterkrochen wiirde, die aber aufgrund ihrer geringen Dicke einem Atzan- 
griflf nur kurz standhalt Insofern tritt bei dem Versuch, eine derartige, nur wenige Nano- 
meter dicke Oxidpassivierung einer Siliziumoberflache unmittelbar durch ein beispiels- 
weise mit einem Plasma abgeschiedenes teflonartiges Polymer zu verstarken, insbesonde- 
re in Verbindung mit einem in der Kegel unvermeidbaren Ioneneintrag auf beispielsweise 
Strukturseitenwande bereits eine BeschSdigung der Oxidpassivierung ein. 

Eine von vielen moglichen unerwunschten Atzreaktionen in Verbindung mit dem Pro- 
zessgas C 4 F 8 zur Erzeugung von teflonbildenden Monomeren verlauft dabei gemaB: 

Si0 2 + (CF 2 ) 4 SiF 4 + (CO) 2 (CF 2 ) 2 . 

Es ist somit haufig nicht ohne Weiteres moglich, eine polymere teflonartige Schicht un- 
mittelbar auf eine atomare Siliziumoxidpassivierung zumindest annahernd konform abzu- 
scheiden, ohne dabei eine Beschadigung oder einen Abtrag der Oxidpassivierung in Kauf 
nehmen zu mussen. 

Vor diesem Hintergrund ist es besonders vorteilhaft, wenn zur Versiegelung oder Passi- 
vierung der zu schutzenden Siliziumschicht eine Schichtfolge eingesetzt wird, wobei zu- 
nachst eine Oxidschicht unmittelbar auf der Siliziumschicht oder einer bereits nativen o- 
der durch Plasmaoxidation erhaltenen Siliziumoxidoberflache mit einer Dicke von 1 nm 
bis 100 nm, insbesondere 5 nm bis 30 nm, abgeschieden wird, und wobei nach dem Er- 
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zeugen dieser Schicht bzw. dem Erreichen dieser Schichtdicke durch eine gezielte Varia- 
tion der Prozessparameter mit weiter wachsender Dicke der Passivierschicht dann eine 
Schicht erzeugt wird, die sukzessive in eine teflonartige Schicht ubergeht. 

Diese teflonartige Schicht kann dann uber den aus DE 42 41 045 CI bekannten Depositi- 
onsprozess auf eine Schichtdicke von beispielsweise 30 nm bis 800 nm, insbesondere 
50 nm bis 400 nm, verstarkt werden. 

Damit hat man insgesamt vorteilhaft uber einer primSren dtinnen Passivierung aus einer 
Oxidschicht eine sekundare dicke Passivierung aus einer polymeren Schicht, insbesonde- 
re einer teflonartigen Schicht, erzeugt, welche auch lang andauernden Atzprozessen 
standhalten kann, und die auch gegenttber einem Einsatz von hochoxidierenden Fluorver- 
bindungen wie C1F 3 giinstige chemische Oberflacheneigenschaften aufweist. 

Besonders vorteilhaft ist weiter, wenn, wie erUiutert, die zunachst aufgewachsene erste 
Teilschicht, insbesondere in Form einer Oxidschicht, mit fortschreitendem Schicht- 
wachstum kontinuierlich oder in diskreten Schritten immer mehr in eine polymere Teil- 
schicht, insbesondere die teflonartige Schicht, uberfuhrt wird. 

Weiter ist vorteilhaft, dass Siiiziumoxidschichten zwar tiblicherweise aus einem Silan wie 
SiHU oder TEOS (Tetraethylorthosilikat) oder anderen organischen Siliziumverbindungen 
abgeschieden werden, welche zur Chemie der teflonbildenden, d. h. beispielsweise 
perfluorierten Monomere unvertraglich sind, dass aus DE 197 06 682 Al bereits ein 
Plasmaatzverfahren fur Silizium bekannt ist, bei dem eine zu einer Fluoratzchemie ver- 
tragliche Oxidpassivierung vorgenommen wird. Dieser Prozess beruht auf einer {Combi- 
nation von Siliziumtetrafluorid und Sauerstoff oder N 2 0, mit deren Hilfe ein Oxidfikn 
auf einer Siliziumoberflache, beispielsweise den Seitenwanden von Trenchgraben, auf- 
baubar ist. 

Daneben ist ein derartiger Prozess nicht nur vertraglich mit einer Fluoratzchemie bei- 
spielsweise gemafi DE 42 41 045 CI, d. h. freien oder in einem Plasma freigesetzten Flu- 
orradikalen, sondern auch gegenuber teflonbildenden Monomeren. Zwar konnen die tef- 
lonbildenden Monomere, wie einleitend bereits erlautert, zu einem Abbau eines bereits 
erzeugten Siliziumoxides fuhren, was in DE 197 06 682 Al durch ein kontinuierlich oder 
zeitweise zugesetztes Scavenger-Gas auch ausgenutzt wird, jedoch ist es moglich, die re- 
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lativen Starken der dabei ablaufenden Einzelreaktionen „Abscheidung" oder , ,Atzung" 
durch eine geeignete Komposition des Prozessgases mit einem Teflonbildner, Siliziumtet- 
rafluorid und einem Sauerstofftrager zu steuern. Im Ubrigen ist eine gemaB DE 197 06 
682 Al mittels SiF 4 und Sauerstoff bzw. N 2 0 abgeschiedene diinne Siliziumoxidschicht 
auch zu einer Fotolackmaskierung eines Siliziumwafers kompatibel. 

Daher ist ebenfalls besonders vorteilhaft, wenn eine Passivierung einer Siliziumstruktur 
oder Siliziumschicht zunachst mit einer Einwirkung eines Plasmas aus Siliziumtetrafluo- 
rid und einem Sauerstofftrager auf das Silizhunsubstrat beginnt, wobei das Substrat wei- 
ter bevorzugt vorausgehend einem 0 2 -Reinigungsschritt in einem Plasmastripper zu Ent- 
fernung von organischen Resten, beispielsweise auf Seitenwanden, und einer anschlie- 
fienden Plasmaoxidation, beispielsweise von Seitenwandoberflachen, vorbehandelt wur- 
de. Nach dieser optionalen Vorbehandlung wird dann durch eine Reaktion des Silizium- 
tetrafluorids mit dem Sauerstofftrager als erste Teilschicht der Passivierschicht eine Sili- 
ziumoxidschicht beispielsweise mit einer Dicke von 10 nm bis 20 nm iiber dem gegebe- 
nenfalls bereits vorhandenen nativen bzw. durch Plasmaoxidation erhaltenen Oberfla- 
chenoxid auf der Siliziumschicht aufgewachsen. AnschlielJend wird dann dem Plasma ein 
teflonbildende Monomere lieferndes Gas wie C 4 F 8 oder C 3 F 6 mit bevorzugt zunachst 
niedrigem Gasfluss zugegeben. 

Auf diese Weise wird zunachst die Abscheidung der Siliziumoxidschicht auf der Silizi- 
umschicht, beispielsweise auf Seitenwanden von Trenchgraben, gebremst, und danach in 
die im Weiteren abgeschiedene Schicht zunehmend Kohlenstoff und Fluor eingebaut. 

Eine weitere, kontinuierlich oder in diskreten Schritten erfolgende Steigerung des Flusses 
des teflonbildende Monomere liefernden Prozessgases und eine entsprechende Reduktion 
des Flusses des Sauerstofftragers oder Sauerstoffes zusammen mit dem Siliziumtrager 
Siliziumtetrafluorid bewirkt dann, dass die abgeschiedene bzw. wachsende Schicht konti- 
nuierlich oder in diskreten Schritten zunehmend teflonartig wird, d. h. sie weist einen 
allmahlich abnehmenden Anteil von Silizium, SiO oder Si0 2 auf, der zudem auf vielfalti- 
ge Weise mit erzeugten Teflonfadenstrukturen vernetzt wird und dabei auch teilweise 
carbidische Bindungen, d. h. Bindungen zwischen Silizium- und Kohlenstoff, ausbildet. 

Wenn dann zuletzt nur noch ein teflonbildende Monomere lieferndes Prozessgas wie C 4 F 8 
oder C 3 F 6 in das Plasma eingelassen wird, wachst auf der wie erlautert erzeugten tfber- 
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gangsschicht schlieBlich ein reiner Teflonfilm bzw. ein teflonartiger Film der Struktur (- 
CF 2 -) D auf. Somit wird vermieden, dass ein abrupter 0bergang von der ersten, anorgani- 
schen Teilschicht der Passivierschicht, die hier als Siliziumoxidschicht ausgebildet ist, zu 
der zweiten, polymeren Teilschicht der Passivierschicht, die bevorzugt als teflonartige 
Schicht oder Teflonschicht ausgebildet ist, auftritt. Vielmehr wird auf diese Weise ein 
kontinuierlicher oder gradierter Ubergang der Zusammensetzung der Zwischenschicht 
zwischen der ersten Teilschicht und der zweiten Teilschicht erzeugt, was vor allem unter 
dem Aspekt einer verbesserten Haftung der teflonartigen Teilschicht auf der silizium- 
oxidartigen Teilschicht vorteilhaft ist. 

Vorteilhaft bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist schlieBlich, dass bei der Variation 
der eingesetzten Prozessgase eine Vielzahl von unterschiedlichen Strategien bereit stehen, 
urn die Eigenschaflen der abgeschiedenen Schichten an die Erfordernisse des Einzelfalles 
anzupassen. So kann beispielsweise zunachst nur der Fluss des teflonbildenden Prozess- 
gases langsam auf seinen Endwert gesteigert werden, wahrend die Flusse von Siliziumtet- 
rafluorid und dem Sauerstoflftrager, beispielsweise Sauerstoff oder N 2 0, zunachst noch 
konstant gehalten werden, und erst danach einzeln oder in Kombination die Gasfliisse 
von Siliziumtetrafluorid und Sauerstoff oder Sauerstofftrager synchron oder nacheinander 
stufenweise oder kontinuierlich bis auf Null reduziert werden. 

Die Vorteile eines gradierten Ubergangs bzw. das Vorsehen einer gradierten Schicht als 
Zwischenschicht zwischen der ersten, anorganischen Teilschicht und der zweiten, poly- 
meren Teilschicht liegen neben einer besonders guten Haftung oder chemischen Verbin- 
dung der Passivierschicht auffmit der Siliziumschicht auch im Bereich einer damit er- 
zielten, besonders effektiven Versiegelung der Siliziumschicht 

Zeichnungen 

Die Erfindung wird anhand der Zeichnung und der nachfolgenden Beschreibung naher 
erlautert. Es zeigt Figur 1 eine Prinzipsskizze eines Schnittes durch ein Schichtsystem mit 
einer Strukturierung in Form eines Trenchgrabens. 



Ausfuhrungsbeispiele 
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Ein Ausfiihrungsbeispiel eines Schichtsystems mit einer Siliziumschicht und einer be- 
reichsweise oberflachlich aufgebrachte Passivierschicht sowie das Verfahren zur Her- 
stellung einer derartigen Passivierschicht auf einer Siliziumschicht wird mit Hilfe der Fi- 
gur 1 erlautert Insbesondere geht man zunachst von einem Siliziumwafer aus, der ein fur 
eine Prozessierung gemaB DE 197 47 455 Al geeignetes Schichtsystem mit vergrabenen 
Oxidschichten, Polysiliziumschichten und einer funktionalen Siliziumschicht tragt, auf 
der eine Fotolackmaskierung aufgebracht ist, die die in der Siliziumschicht zu erzeugen- 
den Strukturen definiert. 

In Figur 1 ist dazu auf einem nicht dargestellten Substrat und gegebenenfalls vorhande- 
nen vergrabenen Oxidschichten eine erste Siliziumschicht 10 beispielsweise aus Polysili- 
zium vorgesehen, auf der sich eine Trennschicht 13, beispielsweise aus Siliziumoxid, be- 
findet Auf der Trennschicht 13 ist eine zweite Siliziumschicht 11 als funktionale Silizi- 
umschicht aufgebracht, auf der sich eine Lackmaske 12 befmdet. Weiter ist in Figur 1 zu 
erkennen, dass mit Hilfe der Fotolackmaske 12 bereichsweise ein Trenchgraben 18 in die 
zweite Siliziumschicht 1 1 eingeatzt worden ist, der bis zu der ersten Siliziumschicht 10 
reicht, d. h. dieser durchquert auch die Trennschicht 13. 

Konkret wird nach einer Fotoprozessierung zur Erzeugung der Lackmaske 12 mit dem 
Prozess gemaB DE 42 41 045 CI der Trenchgraben 18 in die zweite Siliziumschicht 1 1 
eingeatzt, die beispielsweise aus einem 11 Jim dicken Epipolysilizium besteht. Dieser 
Prozess stoppt automatisch auf der Trennschicht 13 aus einem Isolationsoxid, das gemaB 
der Lehre von DE 198 47 455 Al die funktionale zweite Siliziumschicht 1 1 von der ers- 
ten Siliziumschicht 10 trennt. Die Dicke der ersten Trennschicht 13 betragt im Bereich 
des Trenchgrabens 18 beispielsweise 50 nm. Die zweite Siliziumschicht 1 1 dient bei- 
spielsweise der Erzeugung von freitragenden Strukturen darin. 

Mittels eines nachfolgenden Oxidatzschrittes wird dann zunachst die Trennschicht 13 se- 
lektiv gegenuber Silizium und selektiv gegenuber der Fotolackmaskierung aus dem 
Trenchprozess gemaB DE 42 41 045 CI mit Hilfe eines Plasmas durchgeatzt. 

Als geeignetes, selektiv agierendes Prozessgas wird dazu beispielsweise CHF 3 , C 2 F 6 , 
C 3 F 6 , C 4 F 8 oder ein Gemisch eines dieser Gase mit CF 4 eingesetzt. Bevorzugt wird fib- 
den Oxidatzschritt C 4 F 8 oder ein Gemisch von C4F8 mit CF 4 verwendet. Der Zusatz von 
CF 4 dient dabei vor allem dazu, eine Polymerbildung im Plasma wahrend der Atzung der 



WO 2004/016546 




PCT/DE2003/001436 



Trennschicht 13, d. h. von Si0 2 , zu kontrollieren, wobei jedoch zu beachten ist, dass eiii 
Zusatz von CF 4 zu einer Verschlechterung der Selektivitat der Atzung von Si0 2 gegen- 
uber Silizium oder Fotolack fuhrt. 

Nach dem Durchatzen der Trennschicht 13 und einem relativen Stop des Atzprozesses 
auf der ersten Siliziumschicht 10 werden zunachst undefinierte teflonartige Schichten auf 
den Seitenwanden bzw. dem Boden des Trenchgrabens 18, wie sie aus dem Prozess ge- 
maB DE 42 41 045 CI, der zuvor durchgefuhrt wurde, noch vorhanden sein konnen, mit- 
tels einem Sauerstoffplasma entfernt. AnschlieBend werden die freigelegten Silizium- 
oberflachen kontrolliert mit einem moglichst dichten Oxid, vorzugsweise Siliziumoxid, 
versehen. Das initiate Oxid entsteht dabei bevorzugt bereits durch Oberflachenoxidation 
wahrend der vorausgehend 0 2 -Plasmaentladung zur Entfernung von Polymerresten. 

Hierzu wird der Wafer mit dem Schichtaufbau gemaB Figur 1 nach dem Plasmaatzschritt 
zum Atzen der Trennschicht 13 zunachst einer Plasmaoxidation unterzogen, vorzugswei- 
se in einem 0 2 -Plasmastripper. In dem dort vorliegenden Sauerplasma werden einerseits 
undefinierte teflonartige Reste entfernt, und andererseits werden darin zugangliche Silizi- 
umoberflachen oxidiert, so dass sich ein dichtes Oberflachenoxid bildet. 

Dieses „gewachsene" Oberflachenoxid auf der ersten Siliziumschicht 10 bzw. der zwei- 
ten Siliziumschicht 1 1 wird dann mit einem vorzugsweise unmittelbar danach darauf ab- 
geschiedenen Siliziumoxid unter Verwendung des Prozesses gemaB DE 197 06 682 Al, 
d. h. mit Hilfe von SiF 4 und einem Sauerstofftrager, zunachst verstarkt. Auf diese Weise 
bildet sich auf den Seitenwanden der zweiten Siliziumschicht 1 1 bzw. auf der zugangli- 
chen Oberflache der ersten Siliziumschicht 10 gemaB Figur 1, auf dem darauf bereits zu- 
vor erzeugten Oberflachenoxid (Si0 2 ), das in Figur 1 nicht dargestellt ist, eine erste, an- 
organische Teilschicht, die im erlauterten Beispiel zumindest naherungsweise aus Silizi- 
umdioxid (Si0 2 ) besteht. 

Im Ubrigen sei erwahnt, dass wahrend der Entfernung der teflonartigen Reste des Vor- 
prozesses und der Oberflachenoxidation in dem Sauerstoffplasmastripper unvermeidlich 
auch die Lackmaske 12 teilweise mit abgetragen wird, so dass sich deren Dicke reduziert. 
Dies ist in Figur 1 durch eine gestrichelte Linie dargestellt, die die groBere Dicke der 
Lackmaske 12 vor dem Zustand gemaB Figur 1 reprasentiert 
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Insbesondere muss der Prozess so gefuhrt werden, dass fur den nun durchgefuhrten Fol- 
geprozess noch eine ausreichend dicke Lackmaske 12 verblieben ist d. h. beispielsweise 
eine Lackmaske 12 mit einer Dicke von 200 nm bis 500 nm ausgehend von einer Foto- 
lackschicht mit einer urspriinglichen Dicke von 1000 nm bis 2000 nm. 

Danach wird der Wafer in einem Plasmareaktor, vorzugsweise mit einer hochdichten, in- 
duktiv gekoppelten Plasmaquelle gemaB DE 199 00 179 CI eingebracht, wie sie fur die 
Durchflihrung des Prozesses gemaB DE 42 41 045 CI haufig benutzt wird. 

Anschliefiend wird auf die erste anorganische Teilschicht 14 dann eine zweite, polymere 
Teilschicht 15 aufgebracht. 

Dazu startet man beispielsweise mit einem Gasfluss des Prozessgases SiF 4 von 50 seem 
(seem = cm 3 /min bei Normaldruck) bis 200 seem, beispielsweise 100 seem, zusammen 
mit einem Gasfluss von Sauerstoff oder einem Sauerstofftrager wie N 2 0, S0 2 , N0 2 , NO, 
C0 2 , H 2 0 von 10 seem bis 200 seem, beispielsweise 50 seem, bei einem Druck von bei- 
spielsweise 10 Mbar bis 100 pbar, beispielsweise 30 pbar bis 50 (Libar, in der Atzanlage 
und einer Plasmaleistung von 500 Watt bis 1000 Watt an der induktiven Quelle. Die Sub- 
stratelektrode wird weiter optional mit einer Hochfrequenzleistung von 5 Watt bis 
50 Watt, vorzugsweise 15 Watt, polarisiert, urn die zunachst abgeschiedene anorganische 
Teilschicht 14 durch Ioneneinwirkung zu verdichten und Fluor aus dieser auszutreiben. 

Nach einer Abscheidung von beispielsweise 10 nm Siliziumoxid, was innerhalb von 30 s 
bis 1 min stattfindet, wird dann beispielsweise C^g oder C 3 F 6 als im Plasma teflonbil- 
dende Monomere lieferndes Prozessgas zugesetzt, wobei der Gasfluss langsam, bei- 
spielsweise innerhalb von 30 s bis 5 min, bevorzugt innerhalb von einer Minute, von 
Null ausgehend auf einen Endgasfluss kontinuierlich oder indiskreten Schritten erhoht 
wird. Der Endgasfluss liegt bevorzugt im Bereich von 10 seem bis 500 seem, beispiels- 
weise bei 50 seem bis 250 seem. Die Gasfliisse des zunachst eingesetzten SiF 4 und des 
Sauerstofflragers konnen wahrend der Zeitspanne innerhalb der der Teflonbildner zu- 
nehmend starker zugefuhrt wird entweder synchron auf Null zuruckgefUhrt werden, oder 
man lasst diese Gasflusse zunachst konstant und fiihrt sie dann einzeln oder zusammen 
auf Null zurttck, nachdem der eingestellte Endgasfluss des Teflonbildners erreicht ist. 
Auch fur dieses sogenannte ,JDownramping" eignen sich Zeitspannen von 30 s bis 5 min, 
vorzugsweise eine Minute. 
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Selbstverstandlich ist es moglich, die vorgenannten Verfahrensweisen zu vermischen, 
d. h. das Hochfahren bzw. Niederfahren einzelner Gase in der Atzkammer zu kombinie- 
ren oder unabhangig voneinander vorzunehmen, was jeweils zu einer unterschiedlichen 
Zusammensetzung der auf der anorganischen Teilschicht 14 erzeugten Schicht fiihrt. 

Bevorzugt ist ein synchrones Hochfahren des Gasflusses des teflonbildenden Gases und 
Zuriickfahren des Gasflusses des Siliziumtragers und Sauerstoffiragers, wobei bevorzugt 
die Summe der Gasflusse aller Prozessgase zu jedem Zeitpunkt konstant bleibt. 

Beispielsweise beginnt man mit einem Fluss von 50 seem des Sauerstoffiragers und 
50 seem des Siliziumtragers sowie 0 seem des Teflonbildners, wobei der Gasfluss des 
Teflonbildners allmahlich hochgefahren und der Gasfluss des Siliziumtragers und des 
Sauerstoffiragers allmahlich zuriickgefahren wird, so dass der Gasfluss aller Prozessgase 
in der Summe stets 100 seem betragt, bis zuletzt nur noch ein Gasfluss des Teflonbildners 
von 100 seem vorliegt und alle anderen Gase auf einen Gasfluss von 0 seem zuriickgefah- 
ren sind. Durch diese Vorgehensweise kann auch der Prozessdruck in der Atzkammer 
ohne weitere MaBnahmen annahernd konstant gehalten werden. 

Nach Abschluss dieser ,,Ramping-Prozedur" wird die Abscheidung mit Hilfe des Teflon- 
bildners, d. h. die Erzeugung einer Teflonschicht oder einer teflonartigen Schicht, noch 
fur einige Minuten, beispielsweise eine Minute bis flinf Minuten, vorzugsweise zwei Mi- 
nuten, fortgesetzt, wobei nur noch ein teflonartiger Film als sekundare Passivierung uber 
dem bereits zuvor erzeugten Schichtsystem abgeschieden wird. 

Danach ist die Passivierung der Siliziumschicht 1 1 durch die gut haflende Passivier- 
schicht 14, 15 abgeschlossen, die den Grenzflachenbereich zwischen der Siliziumschicht 
1 1 und der Passivierschicht 14, 15 hinreichend gut versiegelt, urn nachfolgend eingesetz- 
ten hochoxidierenden Fluorverbindungen wie C1F 3 den Zutritt zu der passivierten Silizi- 
umschicht 1 1 zu verwehren, und so ein ungewolltes Hinterschneiden der Passivierschicht 
14, 15 zu unterbinden. 

Insgesamt wird durch das vorstehend erlauterte Verfahren auf der ersten Siliziumschicht 
10, die im Bereich des Bodens des Trenchgrabens 18 zuganglich ist, sowie auf der zwei- 
ten Siliziumschicht 11, die im Bereich der Seitenwande des Trenchgrabens 18 zuganglich 
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ist, zunachst eine optionale dttnne, in Figur 1 nicht dargestellte Siliziumoxidschicht abge- 
schieden, auf der sich die erste, anorganische Teilschicht 14 befindet. Diese Teilschicht 
14 ist bevorzugt eine Siliziumoxidschicht. Auf der ersten, anorganischen Teilschicht 14 
befindet sich dann weiter eine in Figur 1 ebenfalls nicht dargestellte Zwischenschicht, die 
in ihrem der ersten Teilschicht 14 benachbarten Oberflachenbereich zumindest nahe- 
rungsweise wie diese zusammengesetzt ist, die in ihrem der zweiten Teilschicht 15 ge- 
maB Figur 1 benachbarten Oberflachenbereich zumindest naherungsweise wie die zweite 
Teilschicht 15 zusammengesetzt ist, und die in ihrer Zusammensetzung kontinuierlich o- 
der stufenweise von der Zusammensetzung entsprechend der ersten Teilschicht 14 in die 
Zusammensetzung entsprechend der zweiten Teilschicht 15 iibergeht. Insofern kann diese 
Zwischenschicht auch als Gradientenschicht bezeichnet werden. Auf der Zwischenschicht 
befindet sich dann schlieBlich die zweite, polymere Teilschicht 15 gemaB Figur 1, die be- 
vorzugt eine Teflonschicht bzw. eine teflonartige Schicht ist, wie sie bei einem Verfahren 
gemaB DE 42 41 045 C2 entsteht. 

Bei dem vorstehend erlauterten Schichtaufbau kann, wie angedeutet, auf die zwischen der 
ersten anorganischen Teilschicht 14 und der Siliziumschichten 11 bzw. 10 befindliche 
Siliziumoxidschicht im Ubrigen auch verzichtet werden bzw. diese ist im Fall der Aus- 
fiihrung der anorganischen Teilschicht 14 als Siliziumoxidschicht von dieser nicht oder 
kaum unterscheidbar. 

Zur Erzeugung einer fieistehenden MEMS-Struktur wird abschlieBend, ausgehend von 
dem Stadium gemaB Figur 1, durch einen vergleichsweise kurzen Atzschritt unter Ver- 
wendung von SF 6 oder CF 4 , C 2 F 6 , CHF 3 , C4F 8 oder eines Gemisches aus diesen Gasen 
mit SF 6 als Atzgas mit Ionenunterstutzung in einem Plasma am Boden des Trenchgrabens 
18 die dort vorhandene Passivierschicht 17 zunSchst selektiv durchbrochen, und an- 
schlieBend beispielsweise mit Hilfe von C1F 3 oder BrF 3 , d. h. einer hochoxidierenden 
Fluorchemie, eine isotrope Unteratzung einer freizulegenden MEMS-Struktur vorge- 
nommen. Die Unteratzung kann zeitkontrolliert sein, oder durch eine Lateralbegrenzung 
von vergrabenen Polysilizium-Inseln, die es zu entfernen gilt, designgesteuert werden. 
Nach dem Abschluss der Unteratzung wird der Wafer dann aus der Atzkammer ausgela- 
den und es werden die verbliebene Lackmaske 12 und verbliebene teflonartige Teile der 
Passivierschicht 17 durch erneutes 0 2 -Plasmastrippen entfernt. Weiter konnen abschlie- 
Bend diinne Siliziumoxidschichten durch ein kurzes Oberatzen in einem HF-Dampf uber- 
all dort entfernt werden, wo dies aus Griinden reduzierter mechanischer Spannungsgra- 
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dienten gewunscht wird, beispielsweise auf der Unterseite einer freigelegten MEMS- 
Struktur. 
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Patentanspriiche 

1. Schichtsystem mit einer Siliziumschicht, auf der zumindest bereichsweise ober- 
flachlich eine Passivierschicht (17) aufgebracht ist, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Passivierschicht (17) eine erste, zumindest weitgehend anorganische Teilschicht (14) und 
eine zweite, zumindest weitgehend polymere Teilschicht (15) aufweist. 

2. Schichtsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Teil- 
schicht (14) zumindest weitgehend aus einer Oxidschicht, insbesondere Siliziumoxid, be- 
steht. 

3. Schichtsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die erste 
Teilschicht (14) eine Dicke von 1 nm bis 100 nm, insbesondere 5 nm bis 30 nm, aufweist 

4. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die erste Teilschicht (14) unmittelbar auf der Siliziumschicht (1 1) oder auf einer 
auf der Siliziumschicht (1 1) befindlichen Schicht aus Siliziumoxid aufgebracht ist. 

5. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die zweite Teilschicht (15) zumindest weitgehend eine Teflonschicht oder eine 
teflonartige Schicht ist. 

6. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die zweite Teilschicht (15) eine Dicke von 30 nm bis 800 nm, insbesondere 

50 nm bis 400 nm, aufweist. 
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7. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Passierschicht (17) eine die Siliziumschicht (1 1) gegeniiber einem Atzangriff 
von einem gasformigem Halogenfluorid wie C1F 3 oder BrF 3 schutzende Schicht ist. 

8. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Ansprttche, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Passivierschicht (17) frei von mikroskaligen oder nanoskaligen, fur ein Gas 
wie C1F 3 oder BrF 3 oder einen Dampf durchlassigen Kanalen ist. 

9. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass innerhalb der Passivierschicht (17) zumindest bereichsweise eine zwischen der 
ersten Teilschicht (14) und der zweiten Teilschicht (15) befindliche, zu beiden Teil- 
schichten (14, 15) benachbarte Zwischenschicht vorgesehen ist, wobei die Zwischen- 
schicht eine Zusammensetzung derart aufweist, dass sie in ihrem der ersten Teilschicht 

(14) benachbarten Oberflachenbereich zumindest naherungsweise wie die erste Teil- 
schicht (14) und in ihrem der zweiten Teilschicht (15) benachbarten Oberflachenbereich 
zumindest naherungsweise wie die zweite Teilschicht (15) zusammengesetzt ist, und wo- 
bei die Zusammensetzung der Zwischenschicht kontinuierlich oder stufenweise von der 
Zusammensetzung zumindest naherungsweise entsprechend der ersten Teilschicht (14) in 
die Zusammensetzung zumindest naherungsweise entsprechend der zweiten Teilschicht 

(15) ubergeht. 

10. Schichtsystem nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischen- 
schicht Silizium, Sauerstoff, Kohlenstoff und Fluor enthalt. 

1 1 . Verfahren zur Erzeugung einer Passivierschicht auf einer Siliziumschicht, insbe- 
sondere eines Schichtsystems nach einem der vorangehenden Ansprttche, wobei auf der 
Siliziumschicht (1 1) zumindest bereichsweise eine erste, zumindest weitgehend anorgani- 
sche Teilschicht (14), auf der ersten Teilschicht (14) zumindest bereichsweise eine Zwi- 
schenschicht und auf der Zwischenschicht zumindest bereichsweise eine zweite, zumin- 
dest weitgehend polymere Teilschicht (15) erzeugt wird, die die Passivierschicht (17) Wi- 
den, und wobei die Erzeugung der Zwischenschicht derart erfolgt, dass die Zwischen- 
schicht in ihrem der ersten Teilschicht (14) benachbarten Oberflachenbereich zumindest 
naherungsweise wie die erste Teilschicht (14) und in ihrem der zweiten Teilschicht (15) 
benachbarten Oberflachenbereich zumindest naherungsweise wie die zweite Teilschicht 
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(15) zusammengesetzt ist, und dass die Zusammensetzuag der Zwischenschicht kontinu- 
ierlich oder stufenweise von der Zusammensetzung zumindest naherungsweise entspre- 
chend der ersten Teilschicht in die Zusammensetzung zumindest naherungsweise ent- 
sprechend der zweiten Teilschicht ubergeht. 

12. Verwendung des Schichtsystems oder des Verfahrens nach einem der vorange- 
henden Anspriiche bei der Erzeugung von zumindest weitgehend oder bereichsweise 
freitragenden Strukturen in Silizium, insbesondere mittels zeitweiligem Einsatz einer ani- 
sotropen Atztechnik in Silizium und zeitweiligem Einsatz einer isotropen Atztechnik in 
Silizium. 



